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Abstract: 

DE 3617554 A 



l-Aryl-4-mercapto, sulphinyl or sulphonyl-5-oxy or thio-pyrazole derivs. of formula (I) are new: Rl = 
H, alkyl or haloalkyl; R2, R3 = opt. substd. alkyl, alkenyl, alkynyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, aralkyl 
or aryl; Ae = opt. substd phenyl or pyridyl; Y = O, S, So or S02; n = 0, 1 or 2. 

USE/AD VANTAGE - Pesticides, especially insecticides, acaricides and nematocides, suitable for use in 
forestry, in stored products and materials protection, and in the hygiene sector. 

In an example a mixt. of l-(2,6-dichloro-4-trifluoromethyl(phenyl) 

-5-hycGra^^^ -pyrazole (7.4g) and powdered KOH ( 1.1 g) in hot DMSO (40 

ml) is treated with iodomethane (9^6g), stirredovenu^t^atroom temp., added to water, and extd. with 
CH2C12. The extract is dried and coned. Column chromatograpfi^ith-eH2G12/acetone^l gives 
l-(2,6-dichloro-4-trifluoromethylphenyl) -5-methoxy-4 trifluoromethylsulphenyl-pyrazole (1.3g)7mrpt- 
79-84 deg. 
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@ 5-Oxy(thk>)-pyrazol-Derivate 

Es warden neue 5-Oxy(thio)-pyrazol-D6rivate der allge- 
meinen Formal (I) 



f 

Ar 



-*2 



^S(0) n -R 



(I) 



Y-R 



iertes Aralkyl oder fur gegebenenfslls substituiertes Aryt 
stent, 

Ar fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Py- 
ridyl stent, 

Yf Or O, S, SO oder S0 3 steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

Die neuen Verbindungen (I) konnen nach verschiedenen liri 
Anmeldungstext beschriebenen Methoden hergestellt war- 
den und besftzen stark ausgeprigte insektizide, akarizide 
und nematizide Wirksamkert 



< 

a 



bereitgesteitt, 
inwetchar 

R'fOrWasserstoff, Alkyl oder Halogenajkyl stent 
R 2 fur gegebenenfall8 substituiertes Alkytrgegebenenfalls 
substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Alki- 
nyl, gegebenenfalls substituiertes CycloafkyJ, gegebenen- 
falls substituiertes Cydoaikylalkyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Aralkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryt 
stent, - - 

R 3 fur gegebenenfatts substituiertes Afkyt, gegebenenfalls 
substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Alki- 
nyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloaikyl, gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl&lkyl. gegebenenfalls substitu- 
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Patentansprflche 

1. 5-Oxo(thio)-pyrazol-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
R 1 S(0)„— R 2 




(D 



inwetcher 

R 1 fOr Wasserstoff, Alkyl oder HalogenalkyI steht, 

R 2 fOr gegebenenf alls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substhuier- 
tes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Cydoaikyialkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aralky! oder fur gegebenenf alb substituiertes Aryl steht, 

R3 fQr gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Cydoaikyialkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aralkyl oder fttr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
Ar fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyi steht, 

Y for O, & SO oder SOi steht und 
o fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 

Z 5-Qxo(thio)-pyrazol-Derivate der allgemeinen Formel (0 gemfifi Anspruch 1, 
in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fQr 
geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen steht, 

R 2 f Or jeweils gegebenenfalls substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl und Alkinyl mit 
jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen; 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl und Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano und Alkoxy- 
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen iro Alkylteil; ferner fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden substituiertes Cycloalkyl und Cydoaikyialkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im 
Cycloalkylteil und 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Substituenten im Cydoalkyfteil 
jeweils in Frage kommen: Halogen, Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; oder 
fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Phenyl- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil stent, wobei als Phenylsub- 
stituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl HalogenalkyI, Halogenalkoxy, HalogenattylthiQ, Halogenal- 
kylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen AlkyheQen 
und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl und Alkinyl mit 
jewils bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen; 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl und Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano und Alfcoxy- 
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; ferner fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden substituiertes Cycloalkyl und Cydoaikyialkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im 
Cycloalkylteil und 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Substituenten im Cycloalkylteil 
jeweils genannt seien: Halogen, Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit jeweils t bis 4 Kohlenstoffatomen; oder fur 
jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Phenyial- 
kyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Phenyisub- 
stituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkykuffinyl Alkylsulfonyl, HalogenalkyI, Halogenalkoxy, Halogenalkyhhio, Halogenal- 
kylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyheilen 
und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 

Ar fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 2-Pyri- 
dyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei als Substituenten in Frage kommen: Cyano, Nitro, Halogen, 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyi mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen auBerdem jeweils geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI oder Halogenalkoxy mit jeweils bis 
zu 4 Kohlenstoffatomen und bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest — SfOlbR* 
wobei 

R 4 fur Amino, sowie fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl Alkylamino, Dialkylamino oder 
HalogenalkyI mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogen- 
alkyI mit bis zu 9 gleichen oder v rschiedenen Halogenatomen steht und 
m fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht; 

Y fur O, S, SO oder SO2 steht und 
ij fttr eine Zahl 0,lod r 2 steht 

3) 5-Oxy(thio)pyrazol-Derivate der allgemeinen Formel (1) gemaB Anspruch 1, 
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inwelcher 

R 1 fflr Wasserstoff, Methyl Ethyl n- oder LPropyl und Trifluormethyi steht; 

R 2 fflr Methyl, Ethyl; n* oder i-Propyl; n-, i-, s- oder t-Butyl; n- oder i-Pentyl; n- oder i-Hexyl Allyl Propenyl 
- Butenyi Propargyl oder Butinyl steht, die jeweils einfach oder mehrfach, gleich oder v rschieden substitu- 
iert sein kdnnen durch Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Metnylsulfinyl M thylsulfonyl Cyano, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl; ferner fur Cyclopropyl CyclopentylCyclohexyl Cydopropylme- 
thyi Cyclopentyimethyi oder Cyclohexylmethyl steht, die jeweils einfach oder zweifach, gleich oder ver* 
schieden durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert sein kdnnen; oder fflr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei als Phenylsub- 
stituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, 
Trifluormethyi Metnylsulfinyl Methylsulfonyl Trifluormethoxy, Trifluortnethyithio, Trifiuormethylsulfinyl 
oder Trifluormethylsulfonyl ; 

R 3 fflr Methyl, Ethyl; n- oder i-Propyl; n-, K s- oder t-Butyl; n- oder i-Pentyi; n- oder i-Hexyl, Allyl Propenyl, 
Butenyi, Propargyl oder Butinyl steht, die jeweils einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substitu- 
iert sein kdnnen durch Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Methylsulfinyl Methylsulfonyl Cyano, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl; ferner fflr Cyclopropyl Qydpentyl Cyclohexyl Cyclopropyime- 
thyl Cyclopentyimethyi oder Cydohexylmethyl steht, die jeweils einfach oder zweifach, gleich oder ver- 
schieden durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert sein kdnnen; oder fflr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei als Phenylsub- 
stituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Methyl "Ethyl Methoxy, Methylthio, 
Trifluormethyi Methyisulfinyl Methylsulfonyl Trifluormethoxy, Trifluonnemylthio, Trifiuormethylsulfinyl 
oder Trifhiormethylsulfonyl; 

Ar fur jeweils gegebenenfalls ein- bis fflnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 2-Pyridyl 
3-PyridyI oder 4-Pyridyl steht, wobei als Substituenten in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Qilor, Brom, 
lod, Methyl Ethyl n- und i-Propyl n- t i-, s- und t-Butyl Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl 
Trifluormethyi Trichlormethyl Difluorchlormethyl Difluorchlormethyl Chlormethyl Dichlormethyl Diflu- 
ormethyl Pentafluorethyl Tetrafluorethyl Trifluorchlorethyl Trifluorethyl Difluordichlorethyl Trifluordi- 
chlorethyl Pentachlorethyl Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, 
Ghlormethoxy, Dichlormetnoxy, Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, 
lYifluorethoxy, Difluordichloretnoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder ein Rest — S(0)jdR 4 , 
wobei 

R 4 fflr Amino, Mewylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl Difluormethyl 
Tetrafluorethyl Trifluorchlorethyl, Trifluormethyi Methyl oder Ethyl steht und 
m fflr erne Zahl 0, 1 oder 2 steht; 

Y fflr O, S, SO oder SOi steht und 
a fflr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent. 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Oxy(thio)-pyrazol-Derivaten der allgemeinen Formel (I) 
R 1 S(0) fl — R 2 

N Y — R 

I - 
Ar 

inwelcher ... 

R 1 fflr Wasserstoff, Alkyl oder Malogenalkyl steht, 

R 2 fflr gegebenenfalls substituiertes Alkyl gegebenenfalls substituiertes Alkenyl gegebenenfalls substituier- 
tes ABtinyl gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylalkyl gegebe- 
nenfalls substituiertes Aralkyi oder fflr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl gegebenenfalls substituiertes Alkenyl gegebenenfalls substituier- 
tes ADdnyl gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylalkyl gegebe- 
nenfalls substituiertes Aralkyi oder fflr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
Ar fflr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht, 

Y fflr 0,S, SO oder SO2 steht und — 

0 fflr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, dadurch gekennzetchnet, daB man 

a) zum Erhalt der 5-Oxy(thio)-pyrazol- Der ivate der Formel (la) 
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R' S(0) 0 R 2 




(la) 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , Ar und der Index i? die oben angegebene Bedeutung haben und 
Y 1 fOr Sauerstoff oder Schwefel stent, 
Pyrazolin-one(thtone) der tautomeren Formeln (II) 

R 1 S(0) fl R 2 R 1 S(0)„ — R 2 




(H) 



in welcher 

R' t R 2 , Ar, Y 1 und der Index a die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkytierungsmitteln der Formel (III) 

A-R' (III) 
in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

A fUr eine elektronenziehende Abgangsgruppe steht, 

in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
umsetzt, wobei je nach Reaktionsbedingungen audi die entsprechenden zu (la) tautomeren N-alkylier- 
ten-Derivate der Formel (IV) 

R' S(0) fl R 2 

w 

N A 

Ar 
in welcher 

R 1 , R 2 R 3 , Ar, Y 1 und der Index a die oben angegebene Bedeutung haben 
erhalten werden kdnnen, 

b) oder dafi man zum Erhalt der 5-Oxy(thio)«pyrazoI-Derivate der Formel (lb) 



R 1 S— R 2 




Ob) 



OV) 

• 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 t Y und Ar die oben angegebene Bed utung haben, 
(a) Pyrazol-Derivate der Formel (V) 
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R 1 



SCN 



N 



N Y — R 
I 

Ar 



In welcher 

R 1 , R 3 , Y und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder 

(P) Bis-pyrazol-Derivate der Forme! (VI) 



(V) 



Ml 




(VI) 



R 1 , R 3 , Y und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit ADcytierungsmitteln der Formel (Ilia) 

A-R* 



(Ilia) 



in welcher 

R 2 und A die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels sowie in Gegenwart eines geeigneten 

Reduktionsmhtels und in Gegenwart einer Base umsetzt, 
(c) oder dafi man zum Erhalt der 5-Oxy(thio)-pyrazol-Derivate der Formel (IX Halogen-pyrazol-Deri- 
vate der Formel (VII) 



R 1 



N 




S(0)„— R 3 



(VII) 



N 



Hal 



4». 



Ar 



in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und der Index a die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Fluor, Chlor oder Brom stent, 
nut Verbindungen der Formel (VIII) 

H-Y-R 3 
in welcher 

R 3 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart eines Sdurebindemittels umsetzt, 
d) oder dafi man zum Erhalt der 5-Thio-pyrazol-Derivate der Formel (lc) 



(vni) 



in 



>> 




S(0) fl ^R 




S— R 3 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 Ar und der Index a die oben angegebene Bedeutung haben, 
Halogen-pyrazol-Derivate der Formel (VII) 



5 
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S(0)„— R 2 

(vn) 



in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und der Index a die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal far Fluor, Chlor oder Brom steht, 
mit Suifenyibalogenklen der Fonnel (IX) 

Hal'-S-R* (IX) 
in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal 1 fOr Chlor oder Brom stent, 

in Gegenwart einer Lithium-organischen Verbindungen und hi Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt, 

(e) oder daB man zum Erhalt der am Schwefel in 4- oder/und 5-Stellung oxidierten 5-Oxy(thio)-pyrazol- 
Derivate der Formel (IX Mercapto-Derivate der Fonnel (Id) 



R l Y 2 — R ] 



a* 



N Y — R 
I 

Ar 

worin 

R 1 , R 2 R 3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 

Y 2 fOr Schwefel und 

Y* fur die Bedeutung von Y stent, 

oder 

Y 2 fur die Oruppierungen SO oder SO2 steht und 
Y 3 f Or Schwefel steht, 

nach bekannten Methoden in Qblicher Weise oxidiert 

5. S(Aadlingsbekarnpfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 5-Oxy(thio)-py- 
razol der Formel (I). 

6. Insektizide, akariztde und nematizide Mittet gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
5-Oxy(thio)-pyrazol der Fonnel (I). 

7. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentteren und/oder Nematodes dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man 5-Qxy(thio)-pyrazole der Formel (I) auf Insekten und/oder Spinnentiere und/oder Nema- 
toden und/oder deren Lebensraum einwirken l&fit 

8. Verwendung von 5-Oxy(thk>)-pyrazolen der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnen- 
tieren und/oder Nematoden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Schddlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
5-Oxy(thio)-pyrazole der Formel (!) mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mhteln vermischt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue 5-Gxy(thio)-pyrazol-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Sch&cilingsbekanipfungsmitteL 

Es ist bereits bekannt, daB Pyrazolderivate, wie beispielsweise das 
l-C^ohexyi-5{N^dimethyl)^rba^^ das 1 -Cyclohexyl-S^NWdime- 

thyi)-carbamoyloxy>3-methyUulfinylmethyl-pyrazo oder das t-C^ohexy^54N^H[almeu^y^^baiiioy^ 
loxy>3-methyisulfonylmethyj-pyrazol insektizide Eigenschaf ten besitzen (vgL z, B. DE-OS 28 39 270). 

Die Wirkungshdhe bzw. die Wirkungsdauer dieser Verbindungen sind jedoch, insbesondere bei bestimmten 
Insekten oder beiniedrigen Anw ndungskonzentrationen nicht immer v5lUg zufriedenst U nd. 

Eswurdenneue5-Oxy(thio>pyrazoI-Derivated r allgemeinen Formel (I) 
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S(Ofc,— R 2 



N Y — R 

I 

Ar 

in welcfaer 

R 1 fur Wasserstoff, AlkyI oder HalogenalkyI stent, 

R2 fttr gegebenenfalls substituiertes AlkyI gegebenenfaUs substituiertes Alkenyl gegebenenfaUs substituiertes 
Alkinyi, gegebenenfaUs substituiertes Cydoalkyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylalkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Aralkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes AlkyI gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes 

Alkinyt gegebenenfalls substituiertes Cydoalkyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylalkyl gegebenenfalls 

substituiertes Aralkyl oder fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

ArfQrjeweils gegebenenfaUs substituiertes Phenyl oder Pyridyt steht, 

Y fttr O, S, SO oder SO* steht und 

/i fur eineZahl 0,1 oder 2 steht, 

gef linden. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man die neuen 5-Qxy(thio)-pyrazol-Derivate der aOgememen Formel (I) 




S(0), 



(D 



Y — w 



inwelcher 

R 1 fOr Wasserstoff, Alky! oder HalogenalkyI steht, 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Alky], gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Alkinyl, gegebenenfaUs substituiertes Cydoalkyl, gegebenenfaUs substituiertes Cycloalkylalkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Aralkyl oder fur gegebenenfaUs substituiertes Aryl steht, 

R 3 Air gegebenenfaUs substituiertes AlkyI, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfaUs substituiertes 

Alkinyl, gegebenenfaUs substituiertes Cydoalkyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylalkyl, gegebenenfaUs 

substituiertes Aralkyl oder fur gegebenenfaUs substituiertes Aryl steht 

Ar fur jeweils gegebenenfaUs substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht, 

Y fttr O, S, SO oder SQ2 steht und 

AfQreineZahlQ,loder2steht, 

nut Hilfe eines der im folgenden beschriebenen HersteUungsverf ahren erhalt 
a.) Man erhfilt 5<>xy(tiuo>-pyiwl-Dertvate der Formel (la) 
S(0), — R 2 

aa) 




inwelcher 



id 



2u 



J » 



4) 



>> 



R 1 , R 2 , R 3 , Ar und der Index ndieoben angegebene Bedeutung haben und 

Y 1 fflrSauerstoff oder Schwef el steht, ~ 

wenn man PyrazoUn*one(thione) der tautomeren Formeln (II)- ^ 



h5 
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(id 

in welcher 

R\ R 2 F Ar, Y 1 und der Index n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Fonnel (III) 

A— R* 



(in) 



in welcher 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

A fur erne elektronenziehende Abgangsgruppe stent, 

in Gegenwart eines VerdQnnungsmittets und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteb urn- 
setzt, wobei je nach Reaktionsbedingungen auch die entsprechenden zu (la) tautomeren N-alkylierten-De- 
rivate der Forme! (IV) 

S(0) 0 R 2 

(IV) 




in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , Ar, Y 1 und der Index a die oben angegebene Bedeutung haben 
ernalten werden kdnnea 

b) Man erhalt 5-Oxy(thio)-pyrazoI-Derivate der Formel (lb) 



S— R 2 




Ob) 



Y — R 3 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , Y und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) wenn man Pyrazol-Derivate der Forme! (V) 




(V) 



in welcher 

R 1 , R 3 , Y und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder 

(p) Bis-pyrazo!-Derivate der Form 1 (VI) 
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(VI) 



R 1 , R 3 ,Y und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
nut AlkyUenuigsrohteln der Formd (III a) 

A-R2 (Ilia) 
in welcher 

R 2 und A die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels sowie in Gegenwart eines geeigneten Reduk- 

tionsmittels und in Gegenwart einer Base umsetzt 
(c) Man erh&lt 5-Oxy(thio)-pyrazol-Derrvate der Formel (I), wenn man Halogen-pyrazol-Derivate der For- 
md (VH) 

S(0)— R a 

(VD) 

Hal 




in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und der Index ndie oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fOr Fluor, Chlor oder Brom stent, 

mit Verbindungen der Formel (VIII) ... 
H-Y-R3 (VIII) 
in welcher 

R 3 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart eines S&urebmdemittels umsetzt 
d) Man erhftlt 5-Thio-pyrazol-Derivate der Formel (Ic) 

S(0>, — R 2 

ac) 

S— R 3 




in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , Ar und der Index n die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man Halogen-pyrazol-Derivate der Formel (VII) 

S(OXi — R 2 

(vn) 




Hal 



in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und der Index 2? die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht, 
mit Sulfenylhalogeniden der Forme] (DC) 
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Hal'-S-R 3 (DQ 
in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 
HaPfOrChlorod rBrom stent, 

in Gegenwart einer Lithium-organischen Verbindungen und in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels um- 
setzt 

(e) Man erh&h am Schwefel in 4- oder/und 5-Stellung oxidierte 50xy(thk))-pyrazoI-Derivate der Formel (I), 
wenaman Mercapto-Derivate der Formel (Id) 




Y 2 — R 1 



Y 3 — R 3 



R 1 , R 2 t R 3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 

Y 2 fQr Schwefel und 

Y 5 fDr die Bedeutung von Y steht, 

oder 

Y 2 fur die Gruppterungen SO oder SO2 steht und 
Y 3 fQr Schwefel steht, 

nach bekannten Methoden in Qblicher Weise oxidiert 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen 5<>xy(thio)-pyrazol-Derivate der allgemeinen Formel (0 gute 
pestizide, insbesondere insektizide, akarizide und nemauade Eigenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfrndiingsgenftBen 5-Oxy^thk))-pyrazol-Derivate der allgemeinen For- 
mel (I) eine erheblich bessere insektizide bzw. akarizide bzw. nematizide Wirksamkeit als die aus dem Stand der 
Technik bekannten Pyrazolderivate l<^ohexyl-5-[N,N^mme^ 

zol l<^ohexyl-5^,N^dimetoy^ l<^ctohe5qrt-5-tN,N- 
(dimemy])K^bamoyloxy]-3-methylsulfonylniethyl-pyrazoI ) welche chenrisch und wirkungsmftBig naheliegende 
Verbindungen sind. 

Die erfindungsgem&Ben 5-Oxy(thio)-pyrazol-Derivate sind durch die Formel (I) allgemein definiert Bevor- 
zugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I),bei wefchen, 

R 1 fttr Wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fQr geradketti- 
ges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen steht 

R 2 fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl Alkenyl und Aflrinyl mit 
jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten jeweils genannt seien: Halogen; Alkoxy, 
Alkylthio, Alkyisulfinyl und Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano und Alkoxycarbonyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteil; ferner fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden substituiertes Cycloalkyl und Cydoalkyialkyi mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und 1 
bis 2 Kohlenstoffatomen im Aikylteil steht, wobei als Substituenten im Cycloalkylteil jeweils genannt seien: 
Halogen, Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; oder fur jeweils gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men im geradkettigen oder verzweigten Aikylteil steht, wobei als Phenylsubsthuenten jeweils outage kommen: 
Halogen, Cyano, Nhro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkybulfinyt Alkylsul- 
fonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mh je- 
weils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyiteilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen; 

R 3 fQr jeweils gegebenf alls substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl Alkenyl und ADcinyl mit jeweils 
bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten jeweils genannt seien: Halogen; Alkoxy, Alkylthio, 
Alkyisulfinyl und Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano und Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Aikylteil; ferner far jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschie- 
den substituiertes Cycloalkyl und Cydoalkyialkyi mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und 1 bis 2 
Kohlenstoffatomen im Aikylteil steht, wobei als Substituenten im Cycloalkylteil jeweils genannt seien: Halogen, 
Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Phenyialkyl mh 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
geradkettigen oder verzweigten Aikylteil steht wobei als Phenylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halo- 
gen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyC Alkoxy, Alkylthio, Alkyisulfinyl, Alkylsulfonyl, 
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulf nyi mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylt ilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Hal genatomen; 

Ar fur jew fls gegeben nfalls einfach oder m hrfach, gl ich oder verschied n substituiertes Phenyl 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl oder 4-Pyridyi steht, w bei als Substituenten in Frage kommen: Cyano, Nitro, Halogen, jeweils 
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geradkettiges oder verzweigtes Alkyl Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 4 K hlenstoffat men 
auBerdem jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenaikyl oder Halogenalkoxy mit jeweils bis zu 4 Koh- 
lenstoffatomen und bis zu 9 gleichen oder v rschiedenen Halogenatomen oder ein Rest — S(0)idR 4 
wobei 

R 4 fur Amino, sowie fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkytamino, Dialkylamino oder Halogen- 
aikyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenaikyl mit bis zu 
9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen stent und 
mfQr eine Zahl 0,1 oder 2 steht; 

Y fdr O, S, SO oder SO2 s teht und 
n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Forme] (IX bet welchen 
R l fur Wasserstoff, Methyl Ethyl n- oder LPropyl und Trifluormethyl stent; 

R 2 fur Methyl, Ethyl; n- oder i-Propyl; n-, i-, s- oder t-Butyl; n- oder i-Pentyl; n- oder i-Hexyl Allyl Propenyl 
Butenyl Propaigyl oder Butinyl stent, die jeweils einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiert 
sein kftnnen durch Fluor, Color, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Methyfeulfinyl Methylsulfonyl Cyano, Methoxy- 
carbonyl oder Ethoxycarbonyi wobei insbesondere genannt seien: Chlormethyl Difluormethyl Difluorchlorme- 
thy], Fluordichlormethyi Trifluormethyl, Pentafluorethyl Pentachlorethyl Fluortetrachlorethyl Difluortrichlo- 
rethyl Trifluordichlorethyl Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl Chlorethyl Bromethyl, Chlprpropyi Chlor- 
propenyl Dichlorpropenyl und Chlorbutenyl; ferner fttr Cyclopropyl Cydopentyl Cydohexyl Cydopropybne- 
thyl Cydopentylmethyl oder Cydohexylmethyl stent, die jeweils einfach oder zweifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert sein kdnnen; oder fQr jeweils gegebenenf alls ein- bis dreif ach, gleich 
oder verschieden substituiertes Phenyl Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei als Phenylsubstituenten in Frage 
konunen: Fluor, Chlor, Brom, Iod, Cyano, Nitro, Methyl Ethyl Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl Methylsulfi- - 
nyl Methylsulfonyl Trifluonnethoxy, Truluonnethylthio, Trifluormethylsulfiny 1 oder Trifluormethylsulfonyl; 
R 3 fur Methyl Ethyl; n- oder i-Propyl; n-, i-, s- oder t-Butyl; n- oder i-Pentyl; n- oder i-Hexyl ADyl Propenyl 
Butenyl Propargyl oder Butinyl steht, die jeweils einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiert 
sein kdnnen durch Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Methylsulftnyl Methylsulfonyl Cyano, Methoxy- 
carbonyi oder Ethoxycarbonyi wobei insbesondere genannt seien: Chlormethyl Difluormethyl Difluorchlorme- 
thyl Fluordichlormethyi Trifluormethyl Pentafluorethyl Pentachlorethyl Fluortetrachlorethyl Difluortrichlo- 
rethyl Trifluordichlorethyl Tetrafluorchlorethyl Heptafluorpropyl Chlorethyl Bromethyt Chlorpropyl Chlor- 
propenyl Dichlorpropenyl und Chlorbutenyl; Methoxymethyl Methoxyethyl Methylthiomethyl Methyl- 
thioethyl Cyanomethyl Cyanoethyl Methoxycarbonylmethyl und Methoxycarbonylethyl; ferner fQr Cyclopro- 
pyl Cydopentyl Cyclohexyl Cydopropylmethyl Cydopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl steht, die jeweils 
einfach oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert sein kdnnen; oder fQr 
jeweils gegebenenf alls ein- bis dreif ach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Benzyl oder Phenylethyl 
steht, wobei als Phenylsubstituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Iod, Cyano, Nitro, Methyl Ethyl 
Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl Methylsulflnyl Methylsulfonyl Trifluonnethoxy, Trifluormethylthio, Tri- 
fluormethyisulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl; 

At fur jeweils gegebenenf alls ein- bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 2-Pyridyl 3-Pyridyl 
oder 4-Pyridyl steht, wobei als Substituenten in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl 
Ethyl n- und i-Propyi, n-, i-, s- und t-Butyl Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyi Trifluormethyl, 
Trichlormethyl Difluorchlormethyl Difluorchlormethyl Chlormethyl Dichlormethyl Difluormethyl 
Pentafluorethyl Tetrafluorethyl Triflubrchlorethyl Trifluorethyl Difluordichlorethyl Trifluordichlorethyl Pen- 
tachlorethyl Trifluonnethoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, 
Dichlormethoxy, Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, 
Difluordichlorethoxy, Trifluordichlore thoxy, Pentachlorethoxy oder ein Rest — S(0) ro R\ 
wobei 

R 4 fQr Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethykuntno, Diethylamino, Fluordichlormethyi Difluormethyl 
Tetrafluorethyl Trifluorchlorethyl Trifluormethyl Methyl oder Ethyl steht und 
in fur eine Zahl 0, 1 oder 2 stent; 

Y fur O, S, SO oder SO* steht und 
n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 

Verwendet man beispielsweise l-{2^DichIor-4-trifluormethyl-phenyl)-5^ 
pyrazol und Methyliodid als Ausgangsstoffe, so l&flt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens(a)durch das folgende Formelschema darsteUen: 
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SCFj 




+ CH3I 



Base 



SCF3 




CF3 



CF3 



Verwendet man beispielsweise 1^2^Dic^or^tnfhiormethyl-phenyI)-^ 
zol und Methyliodid als Ausgangsstoffe und Natriumborhydrid ab Reduktionsmittel, so laBt sich der Reaktions- 
ablauf des Herstellungsverf ahrens (b-0) durch das folgende Formelschema darstellen: 



CH3 



SCN 




CH 3 



SCH 3 



+ CHJ 



NaBH 4 
Base 



CF3 




CFj 



Verwendet man beispielsweise [H2,4-Dichfoipheny])-5-methoxy-3-m und 4-Chlor- 

benzylbromid als Ausgangsstoffe sowie Natriumdithionit als Reduktionsmittel, so laBt sich der Reaktionsablauf 
des Herstellungsverf ahrens (b-p) durch das folgende Formelschema darstellen: 



CH3 




CH 3 



+ 2 CI 




CH2— Br 



Naa&Ch t 
Base 




CH2 




Verwendet man beispielsweise 5^hlor-1^2^^iichlor-4«trifluormethykulf nyl-phenyl>4-trifluormethylsulfe- 
nyl-pyrazol und M thylmercaptan als Ausgangsstoffe, so l&Bt sich der Reaktionsablauf des Herstellungsverf ah- 
rens (c) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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soaCFa 



+ HSCHs 



Base 



SO2CF3 




Verwendet man beispidswdse £-Brom-1^64tchlor^tr^^ 
fenyl-pyrazol und Dkshlorfluonncthansulfcnylchlorid als Ausgangsstoffe und Butyl-lithium als Lithium-organi- 
sche Veifemdung, so Ififlt sich der Reakdonsablauf des Herstellungsverfahrens (d) durch das folgende Formel- 
schema darsteDen: 



CH3 




SCF> 



CHj 



+ CI— SCChF 




SCF3 



N SCChF 
CI I CI 




Verwendet man beispielsweise H^Dichlor^triftuonneth^ 
thoxy-pyrazol und m-Odorperfoenzoesflure als Ausgangsstoffe, so l&Bt sich der Reakdonsablauf des Herstel- 
lungsverfahrens (e) durch das folgende Formelschema darstellen: 




SCChF 



OCH3 



O 
II 

C— O— OH 



SOCChF 



CI 




CF3 

Die zur DurchfQhrung des erflndungsgemftBen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe bendtigten Pyrazolino- 
ne(thione) smd durch die Fonnel (II) aUgemein definiert In dieser Fonnel stehen R>, R 2 , Ar und der Index n 
vorzugsweise fur diejenigen Bedeutungen, die bereits fan Zusammenhang mh der Beschreibung der erfindungs- 
gemflBcn Stoffe der Fonnel (I) als bevorzugt fur diese Reste genannt wurden. Y> stent vorzugsweise fur 
Sauerstoff oder SchwefeL 

Die ^razofin^etthbne) der Formel (II) sind noch nicht bekannt Sie konnen jedoch nach bekannten Verfah- 



ren erhahen werden, indem man ztBl- 



1. Pyrazolin-one der tautomeren Formeln (II a) 
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R' R' 

it N Y N Y H 

H I I 
Ar Ar 

(Ha) 

in welcher 

R 1 , Ar und Y 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfenylchloriden der Formel (IX a) 

Hal'-S-R 2 (DCa) 
in welcher 

R 2 und Hal 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels, wie beispielsweise Methylenchlorid, und inGegen- 
wart einer Base, wie beispielsweise Pyridin, bei Temperaturen zwischen 10 und 60°C umsetzt (vgl audi die 
Herstellungsbeispiele); oder 

2. Ketocarbonsaure*Derivate der Formel (X) 

O SR 2 
. 11 1 

R — C — CH — COOR (X) 
in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 4 fur AJkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie vorzugsweise Methyl oder Ethy! stent, 
mit Hydrazinen der Formel (XI) 

H 2 N-NH-Ar (XI) 
in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat. 

in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels, wie beispielsweise Toluol und in Gegenwart eines 
Katalysators, wie beispielsweise p-ToluolsuIfonsaure, bei Temperaturen zwischen 0 und 1 00°C umsetzt; und 
gegebenenfalls 

3. die nach den Varianten 1 und 2 erhaltenen Mercapto-Derivate der Formel (II b) 



S — R R 1 S— R 





(flb) 

in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und Y 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

nach bekannten Methoden gemftB Verfahren (e) am Schwef el der Sulfenylgruppe in 4-Posttk>n des Pyrazol- 
ringsoxkliert 

Die Pyrazolin-one der Formel (II a) kdnnen in bekannter Art und Weise erhalten werden (vgL hierzu auch die 
Deutsche Patentanmeldung P 35 01 323 vom 1 7.01.1985, indem man 

— Alkoxymethyimalonester der Formel (XII) 

R l COOR 6 
I / 

R — O — C=C (XII) 

COOR 6 
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in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R' und R 6 unabhftngig voneinander jeweils f Or Alkyl, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl stehen, 
mil Hydrazinen der Formel (XI) 

H2N— NH— Ar (XI) 
in welcher 

At die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunichst in einer ersten Stufe gegebenenfalSs in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, wie beispielsweise 
Methanol oder Ethanol, bei Temperaturen zwischen + 10°C und +80°C umsetzt; wobei das intermediar 
auftretende Zwischenprodukt der Formel (XIa) 

R 1 COOR 6 
I / 

Ar— NH— NH— C=C^ (XIa) 

COOR* 

in welcher 

At, Ri und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls isoliert und separat cyclisiert werden kann; 

und die so erhaltenen Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XIII) 

COOR 6 
OH 




in welcher 

At, R 1 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, wie beispielsweise Methanol, und 
gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Natriumhydiroxid, bei Temperaturen zwischen 
30° C und 70°C decarboxyliert (vgl auch die HersteOungsbetspiele). 

Die Cyclisierung und anschlieBende Decarboxylierung kann gegebenenfalls auch in einer Reaktionsstufe als 
•Entopfverfahren' durchgefQhrt werden (vgL z. B. Liebigs Ann. Chem. 373, 142 (191 0); oder indem man 

— Acylessigester der aOgemeinen Formel (XIV) 

Ri_CO-CHa-COOR« (XIV) 
in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Hydrazinen der Formel (XI) 

H 2 N— NH—Ar (*0 
in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels bei Temperaturen zwischen 20° C und 100°C 
umsetzt (vgL hierzu A. Weissberger The Chemistry of Heterocyclic Compounds'; Pyrazoles, Pyrazolines, 
Pyrazolkiines, Indazoles and Condensed rings; 1967). 

Die zur HersteUung der Pyrazolin-one der Formel (Ha) aufgef fihrten V61pit)dukte-Alkoxymethylmalonester 
der Formel (XII> Hydrazine der Formel (XI) und Acylessigester der Formel (XIV) sind bekannt, bzw. kdnnen sie 
in bekannter Art und Weise erhalten werden. 

Die Pyrazohn-thione der Formel (II a) kdnnen erhalten werden, indem man 

— Pyrazolin-one der Formel (II-c) . . 
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R' 



Ar 

in welcher 

Ar und R 1 dieoben angegebene Bedeutung haben, 

in bekannter Art und Weise mit Schwefelreagenzien, wie beispielsweise Phosphoipentasulfid, in einem 
merten orgaiuschcn L6suiigsmittet wie beispielsweise Toluotwnse^ 

Chemistry of Heterocyclic Compounds'; Pyrazolones; Pyrazolones and Derivates; 1964); oder indem man 
- 5-Halogenpyrazole der Forme! (XV) 



(XV) 



N Hal 
Ar 



in welcher 

Ar, R' und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

5^™*f r , A, l und Weise mit Kaliumhydrogensulfid umsetzt (vgL hierzu A. Weissberger The Chemistry 
ot Heterocyclic Compounds'; Pyrazolones, Pyrazolidones and Derivatives; 1964). 

n^'SS^SS"^ dCr . Forn,el (XV > kdnnen erhalten werden, indem man z. & PyrazoKn-one der For- 
™£lf r^J Oblichen Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid 
umsetzt(vgL hierzu Benchte 28,35(1895)oder Liebigs Annalen der Chemie 373. 129(1910)1 
me? OM etocarbonsaure - Derivate der Formel (X) kannen erhalten werden, indem man Acylessigester der For- 



me! (Xa) 

O 

, II 

R — C — CHi — COOR 4 
in welcher 

R" und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulf enyihatogeniden der Formel (IXa) 

Hal'-S-R* 



(Xa) 



(IXa) 



in welcher 

R 2 und Hal' dieoben angegebene Bedeutung haben, 

i^^Ttl'^ 5 in ? rten - o^nischen Losungsmittels. wie beispielsweise Methylenchlorid, und in Gegenwart 
einer Base, wie beispielsweise Pyridin, bei Temperaturen zwischen 1 0 und 60° C umsetzt 8 

Die auBerdemzur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe kmStutten Alkvl- 
^^ p ™^* die Formel (III) allgemein definiert In dieser Formel stetaR^^SXdkZ- 
tl ^^aa^uunmetibang mit der Bescbreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (nab 
tSSSi 'SSEEZSSr Benannt ^ A StCht fQr <*««■ Brom ' lod. p-ToluolSulfo- 

Se z^urS^H d '^ F ^ el bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

vatVsmd £r£bSZS » err^ungsgemMen Verfahrens (b-a) als Ausgangsstoffe benotigten Pyrazol-Deri- 
dTeienSn Sf d£T^ i ^ g 7 . mem dd t" ,t ,n . d, J eser n Forme '.? tehen R '» R ' Y «*• Ar vorzugsweise fflr 
F^^Ko^S^ dCT Stoffe der 

Die Pyrazol-Derivate der Formel (V) sind noch nicht bekannt Sie kdnnen jedoch nach bekannten Verfahren 
erhalten werden, indem man z. R 4-unsubstituierte Pyrazol-Derivate der Formel (XVI) 



16 



36 17 554 



R 




(XVI) 



Ar 



in welcher 

R 1 , R 3 , Y und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Ammoniumthiocyanat in Gegenwart von Brom und Essigs^ure bei Temperaturen zwischen — 20°C und 
+ 20° C umsetzt (vgL auch die Herstellungsbeispiele). 

Die 4-unsubstituierten Pyrazol-Derivate der Formel (XVI) kdnnen in bekannter Art und Weise erhalten 
werden, indem man PyrazoUn-one(thione) der Forme! (Ha) mit Alkylierungsmitteln der Formel (III) gem&B den 
Bedingungen des Verfahrens (a) umsetzt (vgL auch die Herstellungsbeispiele). 

Die zur DurchfQhrung des erfmdungsgem&fien Verfahrens (b-p) als Ausgangsstoffe bendtigten Bis-pyrazol- 
Derivate sind dutch die Formel (VI) allgemein defmiert In dieser Formel stehen R 1 , R 3 , Y und Ar vorzugsweise 
ffir diejenigen Reste, die berehs im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt tin* diese Substituenten genannt wurden. Die Bis-pyrazoI-Derivate der Formel (VI) sind 
noch nicht bekannt Sie kfinnen jedoch nach bekannten Verfahren erhalten werden, indem man z. & die oben 
beschriebenen Pyrazol-Derivate der Formel (V) mit wflfiriger Salzsiure gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdflnnungsmittels, wie beispielsweise Ethanol, bei Temperaturen zwischen 20° C und 120°C umsetzt 

Die auBerdem zur DurchfQhrung der erfindungsgem&Ben Verfahren (b-ot) und (b-p) als Ausgangsstoffe bend- 
tigten Alkyiierungsmittel sind durch die Formel (Ilia) allgemein definiert In dieser Formel steht R 2 vorzugsweise 
fQr diejenigen Reste, die beretts im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfmdungsgemflfien Stofle der 
Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. A steht vorzugsweise fur Chlor, Brom, lod, 
p-Toluolsulfonytoxy oder Methoxysulfonyioxy. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (Ilia) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DunAfflhrung der erfindungsgem&Ben Verfahren (c) und (d) als Ausgangsstoffe bendtigten Halogen- 
pyrazol-Derivate sind durch die Formel (VII) allgemein definiert In dieser Formel stehen R 1 , R 2 , Ar und der 
Index a vorzugsweise fQr diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgem&Ben Stofle der Formel (I) als bevorzugt Fur diese Reste genannt wurden. Hal steht vorzugsweise 
fQr Chlor oder Brom. 

Die Halogen-pyrazol-Derivate der Formel (VII) sind noch nicht bekannt; sie sind jedoch teihveise Gegenstand 
einer eigenen, filteren Patentanmeldung, die noch nicht verdffentlicht ist (vgL die Deutsche Patentanmeldung P 
35 29 829 vom 21.08.1985 [LeA 23 917]); und kdnnen nach den dort beschriebenen Verfahren erhalten werden, 
indem man 5-Ammo-pyrazol-Derivate der Formel (XVII) 

S(0) a — R 2 

(XVH) 




in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und der Index n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit einem anorganisch oder organischen Nitrit, wie beispielsweise Natriumnitrit oder tert-Butylnitrit in Gegen- 
wart eines ReaktionsMlrsmhtels, wie beispielsweise einer Halogenwasserstoffs&ure oder Haloform, vorzugswei- 
se seien Chlorwasserstoffsflure, Bromwasserstoffs&ure, Chloroform und Bromoform genannt, bei Temperaturen 
zwischen — 30°Cund +60°C umsetzt 

Die 5-Amino-pyrazol-Derivate der Formel (XVII) sind bekannt (vgL DE-OS 34 02 308 [LeA 22 853]), bzw. sind 
sie Gegenstand einer eigenen filteren Patentanmeldung, die noch nicht verdffentlicht ist (vgL die Deutsche 
Paten tanmel dung P 3517843 vom 17X6.1985 [LeA 23 753]), bzw. kdnnen sie nach den dort angegebenen 
Verfahren erhalten werden, indem man 4-Thic<yanatc^5^amjnop yrazole der Forme l (XVIII) 

SCN 

(xvin) 

NH 2 
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inwelcher 

R' und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder Bis-pyrazoryl-disulfide der Forme! (XIX) 




Nth H 2 N 




inwelcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkyiierungsmitteln der Formel (Ilia) 

A-R 2 



(XIX) 



(Ilia) 



inwelcher 

R 2 und A die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels wie beispielsweise Methanol oder Ethanol sowie gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Reduktionsmittels wie beispielsweise Natriumborhydrid oder Natriumdithionit 
und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumcarbonat bei 
Temperaturen zwischen 20° C und 90°C umsetzt, oder wenn man 
4-unsubstituierte 5-Amino-pyrazoIe der Formel (XX) 



R' 



KX 



(XX) 



N NH 2 
I 

Ar 



inwelcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfenylhalogeniden der Formel (IXa) 

Hal'-S-R* (DC a) 

inwelcher 

R 2 und Hal 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdflnnungsmittels wie beispielsweise Dichlormethan und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels wie beispielsweise Pyridm bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C 
umsetzt, und gegebenenfalls anschlieBend die so erhaltlichen 5- Amino-pyrazole der Formel (XVIIa) 

S— R J 

(XVHa) 

NH 2 




inwelcher 

R 1 , R und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

nach bekannten Methoden in Oblicher Weise entsprechend Verfahren (e) oxidiert. 

Die 4-Thiocyanato-5-aminopyrazole der Formel (XVIII) kdnnen beispielsweise erhalten werden, wenn man 
entsprechende 4-unsubstituierte 5-Aminopyrazole der Formel (XX) mit Ammoniumthiocyanat in Gegenwart 
von Brom und Essigsaure bei Temperaturen zwischen — 20°Cund +20°C umsetzt 

Die Bis-pyrazoryl-disulfide der Formel (XIX) kdnnen erhalt n werden, wenn man di oben beschrieben n 
4-Thiocyanato-5-aminopyrazo!e der allgemeinen Formel (XVIII) mit wassrig r Salzsaure, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verddnnungsmitt Is, wie beispielsweise Ethan 1 bei Temperaturen zwischen 20° C und 120° C 
umsetzt 

Die 4-unsubstituierten 5-Aminopyrazole d r allgemeinen Formel (XX) sind bekannt (vgL z. B. J. Org. Chem. 
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36,2972-2974 (1971); j.H terocyclic Chemistry 7.345-349 (1970); DE-OS 34 02 308 [LeA 22 853J, bzw. sindsie 
Gegenstand einer eigenen filteren Patentanmeldung, die nodi nicht verdffentlicht ist (vgL die Deutsche Patent- 
anmeldung P 35 17 843 v m 17.05.1985 [LeA 23 753]), bzw. kdnnen sie nach den dort angegebenen Verfahren 
erhalten werden. 

Die Acyiierungsmittel der allgemeinen Formel(IIIa) sowie die Sulfenylhalog nid der allgemeinen For- 
mel (IXa) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die au&erdem zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe bendtigten Ver- 
bindungen sind durch die Fonnel (VIII) allgemein definiert In dieser Forme! stehen R 3 und Y vorzugsweise fQr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurdea 

Die Verbindungen der Formel (VIII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die auBerdem zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe bendtigten Sul- 
fenhalogenide sind durch die Fonnel (IX) allgemein definiert In dieser Formel steht R 3 vorzugsweise fflr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fflr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Sulfenhalogenide der Fonnel (IX) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbin- 
dungen sind durch die Formel (Id) allgemein definiert Die Verbindungen der Formel (Id) sind erfindungsgem&Be 
Stoffe. 

Die erfindungsgemaBe Oxidation erfolgt durch Umsetzung mit Qblichen anorganischen und organischen 
Qxidationsmittem. Hierzu gehdren vorzugsweise organische Persauren, wie z. B. Peressigs&ure, p-Nitroperben* 
zoesfiure, m-Chlorperbenzoesaure; anorganische Persauren, wie z. B. Periodsaure; weiterhin Wasserstoffper- 
oxkl m Eisessig oder Methanol, Kalhimpermanganat oder Chromsaure. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung der Herstellungsverfahren (a) und (c) kommen inerte organische 
Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische und aromatische, gegebenenfalis halogenier- 
te Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclo- 
hexan, Dichlqrmethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran 
oder Ethyienglykoldimethyl- oder -diethylether, Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol, Ketone, wie 
Aceton oder Butanon, Nitrite, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacet- 
amid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaure- 
ethylester oder Sulfoxide, wie Dimethyisulfoxtd. In manchen Fallen erweist es sich als vorteilhaft, in einem 
wfissrig-organischen Zweiphasensystem zu arbeiten. 

Die Herstellungsverfahren (a) und (c) werden gegebenenfalis in Gegenwart eines Saurebindemittels durchge- 
fOhrt 

Als solche kommen alle Qblichen anorganischen oder organischen Basen in Frage, Hierzu gehdren beispiels- 
weise Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiare Amine, wie Triethylamin, N,N-Dime- 
thylanilin, Pyridin, HN-DimewylainmopyrRlin, Diazabicydooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder 
Diazabicycloundecen (DBU)l 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (a) in einem grdBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 20°C und +80°Q vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen — 10° C und +40°C 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (c) in einem grdBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 20° C und + 120°C, vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 0°C und +50°C 

Zur DurchfQhrung des HersteOungsverfahrens (a) setzt man pro Mol Pyrazolin-on(thion) der Fonnel (II) im 
allgemeinen 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 5 Mol an Alkylierungsmittel der Formel (III) und gegebenenfalis 1 
bis 5 Mol an Sfiurebindemhtel em. Die ReaktkmsfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
erfolgt nach allgemein bekannten und Qblichen Verf ahrea 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (c) setzt man pro Mol Halogen-pyrazoI-Derivat der For- 
mel (VH) im allgemeinen 1 bis 2^ Mol, vorzugsweise 1 bis 13 Mol an Verbmdung der Formel (VIII) und 1 bis 
1,5 Mol Saurebindemittel eia Die ReaktionsfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte er- 
folgt nach allgemein bekannten und Qblichen Verfahren. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung der Herstellungsverfahren (b-a) und (b-{J) kommen inerte organi- 
sche Ldsungsmittel in Frage. 

Hierzu gehdren insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfalis halogenierte Kohlenwasserstof- 
f e, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlorme- 
than, C^orofonn; Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diemylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykol- 
dimethyl- oder -diethylether oder Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder PropanoL 

Als Reduktionsmittei zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (b-a) verwendet man vorzugsweise kom- 
plexe Hydride wie Uthmmaluminiumhydrid, Lithium borhydrid oder Natriumborhydrid. Besonders geeignet ist 
Natriumborhydrid. - 

Als Reduktionsmittel zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (b-p) kommen alle Qblicherweise fflr 
Disulfidspaltungen verwendbaren Reduktionsmitt I in Frage. Mit besonder m Vorzug verwendet man Dithioni- 
te, wie beispielsweise Natriumdithionit 

Die Herstellungsverfahren (b-a) und (b-p) werden in Gegenwart einer geeigneten Base durchgefOhrt Vor- 
zugsweise verwendet man Alkalime tallhydroxid oder -carbonate, wie b ispielsweise Natrium- der 
Kaliumhydroxid oder Natrium- oder Kaliumcarbonat 
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Die Reakti nstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung der Herstellungsverfahren (b-a) und (b-0) in einem 
grdBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei T raperaturen zwischen 0°C und + 120°Q 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen +20°Cund +90°C 

Zur Durchftthrung des Herstellungsverfahrens (b-a) setzt man pro Mol an Pyrazol-Derivat der Formel (V) im 
allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 13 bis 2fi Mol an Alkylierungsmittel der Formel (III a) und 1,0 bis 
5,0 Mol, vorzugsweise IjB bis 2,0 Mol an Reduktionsmittel sowie 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise ifi bis 3g0 Mol an 
Base eia Dabei setzt man zunachst das Pyrazol-Derivate der Formel (V) in dem betreffenden VerdQnnungsmit- 
tel unter Verwendung einer Stickstoff-Schutzgasatmosphare mit dem Reduktionsmittel um und setzt nach 
beendeter Reaktion die Base und das Alkylierungsmittel der Formel (Ilia) zu. Die Aufarbeitung und Isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Qblichen Verfahren. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (b-p) setzt man pro Mol an Bis-pyrazol-Derivat der For- 
mel (VI) im allgemeinen 1 ,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1 3 bis 2J5 Mol an Alkylierungsmittel der Formel (ma) und 
1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 13 bis 2,0 Mol an Reduktionsmittel sowie 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 
3,0 Mol an Base eia Dabei setzt man zunachst das Bis-pyrazol-Derivat der Formel (VT) in dem betreffenden 
VerdQnnungsmittel in Gegenwart der Base bei der entsprechenden Reaktionstemperatur mit dem Reduktions- 
mittel um, setzt nach einigen Stunden das Alkylierungsmittel der Formel (Ilia) zu und erwarmt eine weitere 
Stunde auf die eiforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
erfolgt nach Qblichen Verfahren. 

Als Verdflnnungsmittel zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (d) kommen inerte orgamsche Ldsungs- 
mtttel infrage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispiels- 
weise Benzin, Benzol Toluol, Xylol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan oder Ether wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether. 

Das Herstellungsverfahren (d) wird in Gegenwart von Uthium-organischen Verbindungen durchgefOhrt 
Hiebei seien vorzugsweise genannnt: Butyl-lithium, Phenyllithium und Lithiumdiisopropylaraind 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (d) in einem grdBeren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 80°C und +50°Q vorzugs- 
weise bei Temperaturen zwischen — 80° C und +30°C 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (d) setzt man pro Mol Halogen-pyrazol-Derivat der For- 
mel (VII) 1 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1 bis 13 Mol an lithium-organischer Verbindung und 1 bis 10 Mol, 
vorzugsweise 1 bis 2 Mol Sulfenylhalogenid der Formel (IX) ein. 

Dabei setzt man in ailgemein Qblicher Art und Weise zunachst das 5- Halogen- 1 -aryl-pyrazol der Formel (VII) 
unter Luft- und FeuchtigkettsausschluB mit der Lithium-organischen Verbindung um und gibt anschlieBend das 
Sulfenylhalogenid der Formel (IX) in die Reaktionsmischung. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktions- 
produkte der Formel (1c) erfolgt nach ailgemein Qblichen Verfahren. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchffihrung der Oxidation gemafl Herstellungsverfahren (e) in 
einem grdBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen — 50°G und 100°Q vorzugswei- 
se zwischen —30° C und 80° C 

Bei der DurchfQhrung der erfmdungsgemaBen Oxidation gemsiB Herstellungsverfahren (e) setzt man auf 
1 Mol Mercapto-Derivat der Formel (Id) etwa 1 bis 5 Mol Oxidationsmittel ein. Bei der Anwendung von 1 Mol 
Oxidationsmittel, wie m-Chlorperbenzoesfiure in Methylenchlorid oder Wasserstoffperoxid in Acetanhydrid bei 
Temperaturen zwischen — 30° C bis +30° Q entstehen vorzugsweise die erflndungsgemftBen Verbindungen der 
Formel (I) mit SO-Gruppierung. Bei Oberschufi an Oxidationsmittel und hdheren Temperaturen (10 bis 80°Q 
entstehen vorzugsweise die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) mit SOrGruppierung. Die Isolie- 
rung der Oxidationsprodukte erfolgt in Qblicher Weise. 

Die Wirkstoff e eignen sich zur Bekampfung von tierischen SchftdHngen, vorzugsweise Arthropoden und 
Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten 
sowie gegen aDe oder einzeme Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwfihnten Sch&dGngen gehdren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z. Bl Oniscus asellus, Annadillkihim vulgare, Porcelfio scaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z. & Blanhdus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z. E GeophQus carpophagus, Scutigera spea 
Aus der Ordnung der Symphyla z. B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der TTiysanura z. B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collemboia z. B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientals, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp, Locusta migratoria migratorioides, Melanopms cfifferentialis, 
Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp_ 

Aus der Ordnung der Anoplura z. R Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp* Pediculus humanus corporis, Haema- 
topinus sppu, Unognathus spp, 

Aus der Ordnung der Mallophaga z. B.Trichodectes spp^ Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z. & Hercinothrips fern ralis, Thrips tabacL 

Aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp, Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Qmex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp, 

Aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporari rum, Aphis 
gossypii, Brevicoryn brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp, Ph rod n humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp, Euscelis 
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bilobatus, Nephot ttix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, 
Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudocoocus spp, Psyila spp. 

Aus der Ordnung der Lepid ptera z. B. Pectin phora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Uthocoll tis blancard 11a, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neusiria, Euproctis chry- 
sorrhoea, Lyman tria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp, Euxoa spp, Feltia spp, 
Earias insulana, Heliothis spp, Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spo- 
doptera spp, Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp, Chilo spp, Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel- 
la, Galleria mellonella, TSneola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, 
Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana. 
Aus der Ordnung der Coleoptera z. E Anobium punctatum, Rhizopertha dommica, Acanthoscelides obtectus, 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decembneata, Phaedon cochleariae, 
Diabrouca spp, Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp, Oryzaephilus surinamensis. An- 
thonomus spp,Sitophilus spp, Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordicus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hype* 
ra postica, Dermestes spp, TYogoderma spp, Anthrenus spp, Attagenus spp, Lyctus spp, Meiigethes aeneus, 
Ptinus spp, Niptus hololeucus, Gibbium psyDoides, Tribolium spp, Tenebrio molitor, Agriotes spp, Conoderus 
spp, Melolontha melolontha, Amphimallon solstitiaiis, Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. E Diprion spp, Hoplocampa spp, Lasius spp, Monomorium pharaonis, 
Vespaspp. 

Aus der Ordnung der Diptera z. E Aedes spp. Anopheles spp, Culex spp, Drosophila melanogaster, Musca spp, 
Fannia spp, Cailiphora erythrocephala, Lurilia spp, Chrysomyia spp, Cuterebra spp, Gastrophilus spp, Hyppo- 
bosca spp, Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibio hortulanus, Oscinella 
frit, Phorbia spp, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitate, Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonapteraz. E Xenopsytla cheopis, Ceratophyllus spp. 
Aus der Ordnung der Arachnida z. E Scorpio maurus, Lastrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z. E Acarus siro, Argas spp, Ornithodoros spp, Dermanyssus gallinae, Eriophyes 
ribis, Phyllocoptruta oleivora, BoophQus spp, Rhipicephalus spp, Amblyomma spp, Hyalomma spp, Ixodes spp, 
Psoroptes spp, Chorioptes spp, Sarcoptes spp, Tarsonemus spp, Bryobia praetiosa, Panonychus spp, Tetrany- 
chusspp- 

Zu den pfianzenparasitaren Nematoden gehdren Pratylenchus spp, Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, 
Tyienchulus semipenetrans, Heterodera spp, Meloidogyne spp, Aphelenchoides spp, Longidorus spp, Xiphine- 
ma spp, Trichodorus sppu 

Die erfindungsgemfifi Verwendbaren Wirkstoffe der Forme! (I) zeichnen sich durch eine hone insektizide, 
akarizide und nematizide Wirksamkeit aus. Sie lassen sich insbesondere gegen pflanzenschadigende Insekten, 
wie beispielsweise gegen die Larven der Meerretuchblattkafer (Phaedon cochleariae) einsetzen. Sie eignen sich 
daneben hervorragend zur Bekampfung von Bodeninsekten und Nematoden und lassen sich beispielsweise zur 
Bek&mpf ung von Phorbia antiqua-Maden einsetzen. 

AuBerdem besitzen die erfmdungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe der Forroel (I) eine hohe Wirkung gegen 
Hygiene- und Vorratssch&flinge und lassen sich beispielsweise zur Bekampfung der Stubenfliege (Musca dome- 
stica) oder zur Bekampfung des gemeinen Kornk&fers (Sitophilus granarius) einsetzen. 

Die Wirkstoffe kdnnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaf- 
ten in Obliche Formulierungen QbergefQhrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Sch&ume, 
Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen und in HtUlmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brennsatzen, wie Raucherpatro- 
nen, -dosen, -spiralen u. fi, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. E durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmittera, also flflssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen -Trl- 
gerstoffen, gegebenenfaHs unter Verwendung von oberflfichenaktiven Mitteln, also Emuigiermitteln und/oder 
Dispeigiennfttem und/oder schaumerzeugenden Mittem, Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kdnnen z. E auch organische Losungsmittel ate Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flQssige Ldsungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Aikylnaphthaiine, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte atiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Qilorethylene oder Methyienduorid, ahpha- 
tische KohlenwasserstorTe, wie Cydohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyiisobutyiketon oder Cydo- 
hexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethyiformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflus- 
sigten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tr&gerstoffen sind solche FlQssigkeiten gemeint, wetehe bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfarmig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohtenwasserstorle 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Trflgerstoffe kommen in Frage: z. E natQrliche 
Gesteinsmehle. wie Kaofae, TonerdenrTalkiim,^ oder Diatomeenerde 

und synthetische Gesteinsmehle. wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Triger=~ 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. E gebrochene und fraktionierte natQrliche Gesteine wie Cakat, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, Kokosnufischalen, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. E nichtionogene und anionische Emulgato* 
ren,wi Polyoxyethylen-Fettsfture-Est r, Polyoxyethyl n-Fettalkohol-Ether,z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. E 
Ugnin-Sulfltablaugen und Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natOriiche und synthetische pulve- 
rige, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, P lyvinylalkohol, Polyvinyl- 
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acetat, sowie natQrliche Phosph tipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids W itere 
Additive kdnn nmincralischeundvegetabileOlesein. 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. R Eisenoxid, Titan xid, Ferrocyanblau und rganischc 
Farbst ffe, wie Alizarin-, Azo- und Metaliphthalocyaninfarbst ffe und Spurenn&hrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupf r,Kobalt,M lybdan undZink verwendetwerden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0£ und 90%. 

Die Wirkstoffe kdnnen in ihren handelsQblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen 
bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilanti- 
en, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphors&ureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u. a. 

Die Wirkstoffe kdnnen ferner in ihren handelsQblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierun- 
gen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, 
durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam 
seinmufl. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsQblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstof f f vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten Qblichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorra- 
gende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilittt auf gekftlkten Unteriagen aus. 

Herstellungsbeispiele 

BeispieJ 1 



SCR 




CF3 



(Verfahrena) 

Zu einer Mischung von 7,4 g (0.02 Mol) H2^Dichlor-4-trifluonnemy!-D^^ 
fenyl-pyrazol und 1,1 g gepulvertem Kaliumhydroxid in 40 ml heiBem Dimethyisulfoxid gibt man 9,6 g 
(0,066 Mol) Iodmethan. Man laBt das Reaktionsgemisch fiber Nacht bei Raumtemperatur rQhrea Danach gibt 
man auf Wasser, extrahiert mit Methylenchlorid, trocknet und engt ein. Nach siulenchromatographischer 
Trennung (Methylenchlorid/Aceton -9:1) erhalt man 13 g (16% der Theorie) 1 -(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl- 
phenyi)-5-methoxy-4-trifluonnethylsulfenyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 79— 84°C 

Herstellung der Vorprodukte 



SCR 




(n-i) 



CR 



17,8 g (0,06 Mol) l-(2,6-Dichl r-4-trifluormethylphenyl)-5-hydroxy-pyrazol werd n in 200 ml Methylenchlorid 
suspendiert und auf 0°C abgekQhlL Diese Susp nsion wird zunachst mit 5,4 g (0,066 Mol) Pyridin versetzt und 
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• 

anschlieBend w rden BJ g (0,063 Mol) Triflu rmethansulfenykhlorid eingeleit t Man lafit das Reaktionsge- 
mtsch fiber Nacht bei Raumtemperatur rfihren. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel abgezogen, und der 
schmierige RQckstand durcb Anreiben mit Wasser zur Kristallisation gebracht Das Rohprodukt wird mit Ether 
xtrahiert (Sox! t) und das Ldsungsmittel abdestilliert Man erh&lt 133 g (60% der Theorie) 1 -(2,6-Dichlor-4-tri- 
fluoraew3rt-phenyI}-5-hydroxy^tri^ vom Schmelzpunkt 1 44— 1 52° C 

li I (Ua-1) 

\ A 

N O 
CI I CI 

CFj 

100 g (0£4MoI) N{%2-Bis(ethoxycaiiK>nyl)-TO und 
200 g (5 Mol) Natriumhydroxid werden in 1400 ml Wasser 12 Stunden unter RuckfluB erhitzt Die erkaltete 
Reakdonsmiscfaung wird unter heftigem Rfihren mit konzentrierter Salzs&ure angesauert (COrHntwicklung) 
. der ausgef allene Feststoff wird abgesaugt, an der Luft getrocknet und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert Man 
erhflh 41 g (56% der Theorie) 1^2j6-Dich]oM-trifluormethyl^ vom Schmelzpunkt 

220°C 

COOCjHs 

/ 

NH— CH=C 

I \ 
NH COOC2H5 
CI 

(XIa-1) 



CF3 

24,5 g (0,1 Mol)2^Dichk»r^trifluonnethy^phenyIhydrazin und 21,6 g (0,1 Mol) Ethoxymethylenmalonsaure- 
diethylester werden 24 Stunden bei Raumtemperatur gerfihrt, danach wird eingeengt und der kristalline RQck- 
stand mit Petrolether verruhrt Der Rfickstand wird abgesaugt und an der Luft getrocknet Man erhilt 33 g 
(79,5% der Theorie) an N{2£-Bis^emoxycarbonyl)-vmyl>N42^ 
vom Schmelzpunkt 86°C 

Beispiel2 



CHj SCH3 




(Verfahren b-a) 



8 g (0y02 Mol) 1^2»6-Di(Mor^trifluormerayl-phenyI^^ in 100 ml abso- 

lutem Methanol werden bei Raumtemperatur in einer Stickstoffatmosph&re portionsweise mit 1,4 g (0,037 Mol) 
Natriumborhydrid versetzt Nach beendet r Zugabe ruhrt man 45 Minuten bei Raumtemperatur und gibt dann 
22 g (0,04 Mol) Kaliumhydroxid und anschlieBend tropfenweise 7 g (0,04 Mol) M thyiiodid zu. Nach beendeter 
Zugabe ruhrt man 1 Stunde bei Raumtemperatur nach, engt tm Vakuum ein, nimmt den ROckstand in Wasser auf, 
extrahiert mit Chloroform, trocknet fiber Natriumsulf at und engt im Vakuum ein; Man erhalt 3,4 g (44% der 
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The rie) 1^2,6-Dichlor^trinuormethylphenyl)-5^thoxy-3-methyl^-methyisulf nyl-pyrazoK vom Schmelz 
punkt85°C 

HerstellungderVorprodukt 



CH 3 SCN 




(V-l) 



Zu 103 g (0,034 Mol) 1 ^2j6-Dichtor^trifluormethyipheii^ und 5>18 g (0,068 Mol) 

Ammoniumthiocyanat in 150 ml Eisessig tropft man bei + 10°C unter ROhren 5,4 g (0,034 Mol) Brom in 100 ml 
Eisessig zu. Nach beendeter Zugabe rflhrt man 1 Stunde bei + 10°C nach. Zur Aufarbeitung gieBt man den 
Ansatz auf Eis, steilt durch Zugabe von konzentrierter wassriger Ammoniaklosung auf pH 9 ein, extrahiert mit 
Methylenchlorid, trocknet Qber Natriumsulfat und engt im Vakuum ein. Der Obge ROckstand kristauMert beim 
Stehen aus. Man erhalt 13,6 g (100% der Theorie) 1 ^2,6-DicAIor^trifluoraethy^henyl^ 
4-thiocyano-pyrazol vom Schraelzpunkt 81 — 83°C 



CH 3 




(XVH) 



Zu einer Ldsung von 20 g (0064 Mol) 1^2,&Dichtor^trifluonne^ 
und 3£ g (0,07 Mol) Kaliumhydroxid in 1 00 ml Ethanol werden bei Raumtemperatur 9$ g (0,064 Mol) Diethybul- 
f at getropft Man ULfit das Reakttonsgemiscb bis zum voilstandigen Umsatz unter Rtakflufi rflhren. Danach gibt 
man auf Wasser, extrahiert mit Methylenchlorid, trocknet und engt ein. Nach sSulenchromatografischer Tren- 
nung mit Methylenchlorid als Laufmittel erhalt man 13g6 g (62,1% der Theorie) 1^2^Dichk)i^trifluormethyl- 
phenyI)-5-ethoxy-3-methyl-pyrazol vom Brechungsindex ng - 1,5166. 

BeispieI3 



SOCChF 




CF, 



(Verfahrenc) 

5,0 g (0,024 Mol) 4-Dichlorfluonnethansulfenyl-1^2 t 6^cWor^trifluorm thyl-phenyI)-5-m thoxy-pyrazol in 
50 ml Methylenchl rid werden mit 4,2 g (0,024 Mol) m-Chlorperbenzoesaure in 30 ml Methylenchlorid versetzt 
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und Qber eine Sftole nut Methylenchl rid als Laufmittel gereinigt Die Methylenchloridphase wird eingeengt und 
der Olige ROckstand kristallisi rt nach Zugabe von Petroleth r aus. Man erhalt 1,5 g (27% der Theorie) 4-Di- 
chlorfluormethan-sulfinyl- 1 -(2,6-dichI r-4-trifluormethyIphenyl)-5-methoxy-pyrazol vom Schmelzpunkt 
103-106°G 

BeispieI4 

H 3 C SCF 3 




(Verfahrend) 

4,75 g (10 mMoI) 5-Brom-H2j6^chlor^triflu^ 
werden in 40 ml absolutem Ether geldst und bei — 78°C unter einer Stickstoffatmosphare mit 7 ml (11 mMol) 
15%-igem n-Butyflithhun in Hexan versetzt Man rflhrt 1 1/2 Stunden bei -78° Q gibt dann 1,4 g (11 mMol) 
Trifluormethylsulfenylchlorid zur Reaktionsmischung, wobei die Temperatur auf — 60°C ansteigt Man laBt 2 
Stunden bei — 78°C nachrOhren und erwarmt dann iangsam auf Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung wird die 
Reaktionsmischung mit 40 ml Wasser verdOnnt und mit Ether extrahiert Die organisdie Phase wird mit Wasser 
und gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingeengt Der ROckstand wird saulenchromatographisch auf KJeselgel (Laufmittel* Petrolether/Essigester 
20 : 1) gereinigt Man erhalt 2fi g (53% der Theorie) 1^2^DichloM-trifluomeAylpheny^^ 
fluormethylsulfenyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 69— 71°C 

HersteDung der Vorprodukte 

HsC SCFa 




(vw.) 



CF 3 



65,6 g (0,16 MoQ 5-Ainmo-lK2*-dichlor^trffluonnemylphen 
werden in 300 ml Tribrommethan geldst und bei Raumtemperatur mit 54,4 ml (0,458 Mol) tert-Butylnitrit 
versetzt Die Temperatur steigt dabei auf 40— 50°C an. Die Reaktionsmischung wird 1 Stunde bei 80° C nachge- 
rflhrt Man entfernt das LOsungsmittel im Hochvakuum. Der ROckstand kristallisiert nach dem Verreiben mit 
Petrolether. Man erhalt 52 g (68% der Theorie) an 5-Brom- 1 ^2,6Kychlor^trifluormethylphenyI)-3-methyi-4-tri- 
fluonnethyhnercapto-pyrazol vom Schmelzpunkt 68 — 70° C 
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HjC SCft 

(XVDI) 




Zu 62 g (0V2 Mo!) 5- Amino- 1 ^2^iichlor^trinuonnethy!phenyl)3-mcthyl-|>yra2ol in 300 g Eisessig werden 
bei 10-15°C 29 g (021 Mol) Trifluormethansulfenyichlorid eingelehet Nach beendeter Zttgabe rflhrt man 
weitere 30 Minutcn bei Raumtemperatur und gibt dann die Reaktionsmischung auf Wasser. Der Niederschlag 
wird abgesaugt und getrocknet Man erhalt 71,6 g (87% der Theorie) 5-Aminol(2^ichlor-4-trifluormethylphe- 
nyl)-3-methyl-4-lrifluormethylsulfenyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 148°C 

CH> 

i n 

(XX-1) 




61,25 g(Q25 Mol) 2^Dicfalor^trifiuonnethylphenylhydnizin und 21 g(0£5 Mol) Diacetonitrfl in 500 ml Etna- 
nol werden 20 Stunden unter RGckfluB erhitzt Zu der erkalteten Reaktionsmbcbung gibt man 4 ml konzentrier- 
te Schwefelsflure und erhitzt fflr weitere 4 Stunden auf 60°C Zur Aufarbtitung wird die Mischung im Vakuutn 
eingedarapft, der ROckstand in Chloroform aufgenommen und mit 25%-iger wflssriger Ammoniaklosung alka- 
lisch gestellt Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase mit Chloroform extrahiert Die 
verehugten organischen Phasen werden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel 
befreit 

Man erhalt 62 g (80% der Theorie) an 5-Ainmc~H2£^chlor-4-trifliiora als 
glasartige Substanz. 

1 H-NMR (CDCb/TMS) o"~ 2,23; 3^0; 5,49; 7,68 ppm. 

Entsprechend den HersteUungsbeispielen und gem&B den allgemeinen Angaben zu den Verfahren (a) bis (e) 
erhalt man die folgenden Endprodukte der allgemeinen Formel (I) 
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R' SCO), — R 3 

N ll ( 

N J 



N 

I 

Ar 



Y — R 



(I) 



Bsp. Nr. 



•S(0) B -R 2 



-Y-R 3 



Ar 



Hp l°C) 



hS 



h6 



H 



H 



— S— CChF 



— O— CHj 



— S— CChF — O^r-CiH 




104-08 



ziihn. oi 



1-7 



1-8 
1-9 
MO 



CHj — S— CCbF 



H 

CHj 
H 



•S- 

s- 
s- 



CChF 
CChF 
CChF 



— O— C2H5 



O 
O 
O 



CHj 
CHj 
CiHs 




CFj 



46 



92 

ziihn. 61 

zahfl. 6t 



1-11 



H 



— S— CChF 



O— C3H7 




CI 



ziihn. 01 



M2 



1-13 
M4 
1-15 
H6 
h\l 
M8 
I-I9 



CH3 



CHj 

H 

H 

CHj 
CHj 
H 
H 



•S— CChF 



S— CFj 
S— CCIFa 
S— CCIft 
S— CHj 
S— CHj 
S— CFj 
SO— CFj 



— O— CjH 7 



O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 



CHj 

CjHH 

CHj 

CHj 

CaHH 

C2H5 

CjH 5 




73 



78-80 
zahfl. Q\ 
88-90 
68 
48 

60-63 
73-78 



Entsprechend den Herstellungsbeispielen und gemafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man 
die folgenden Vorprodukte der allgemeinen Formel (II) 
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R' 



N 




S(0) rt — R 2 



N Y'H 



Ar 



(H) 



tu Bsp. Nr. R 1 



Y'H 



Ar 



Ffc(°C) 



n-2 h 



n-3 h 



25 



n-4 h 



Jo 



CI 



— S— CChF 



—OH 




CFs 165 



CI 
CI 



— S— CCkF 



—OH 




CI 



CI 
CI 



— S — CCIF2 



— OH 




CI 



140-^3 



CB 125-30 



Entsprechend den Herstellungsbeispielen und gem&B den allgemeinen Angaben zur HersteUung erhalt man 
die folgenden Vorprodukte der allgemeinen Formel (Ha) 



R 1 



4>. 



R' 



/ N Y 1 
H J 

Ar 



KX 



N Y'H 

I 

Ar 



43 



(Ha) 



Bsp. Nr. R 1 



Ar 



Fp (°C) 



30 



CI 



Ua-2 



H 



55 



— ^ d — CF3 
CI CI 



183-85 



Entsprechend den Herstellungsbeispielen und gemaB den allgemeinen Angaben zur HersteUung erhalt man 
die folgenden Vorprodukte der allgemeinen Formel (V) 



00 



to 
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R' 



SCN 



(V) 



N Y — R 3 
I 

Ar 



Bsp. Nr. R 



-YR 3 



Ar 



Fp(°C) 



CI 



V-2 CHj — O— CHj 




CFy 95-48 



CI 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgef Qhrten Verbindungen als Vergleichs- 
substanz eingesetzt: 



CH 3 — S— CH 2 



Ok 



N 0— CO— N 




I 

\ 



CHj 



(A) 



CH* 



l-Cydohexyl-5^^^dimethyI)-car^ aus DE-OS 28 39 270); 

O 

II 



CH3— S— CHa 



Ok 



N O— CO— N 




/ 

F 

\ 



CH 3 



(B) 



CHj 



l-CydohexyI-5{N^-(dimethyl)-ca^ 
28 59 270). 

O 

II 

CH 3 — S— CH2 



(bekannt aus DE-OS 



o 1 



N O— CO— N 




I 

\ 



GHj 



(C) 



CH 3 



1 <?ydohexyl-5^N^-(dimethyl)-ca!i>am^ nylmethyl-pyrazo! 
2839270). 



(bekannt aus DE-OS 
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BeispielA 

LTjoo-TestfQr Dipteren 

Testtiere: Musca domestica (resistent) 

ZahlderTestticre: 25 
Ldsungsmittel: Aceton 

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen Ldsungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene 
L6sung wird mit weiterem Ldsungsmittel auf die gewOnscbten geringeren Konzentrationen verdOnnt 

%5 ml Wirkstoffldsung werden in eine Petrischale pipettiert Auf dem Boden der Petrischale befindet sich ein 
Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das 
Ldsungsmittel vollstandig verdunstet ist Je nach Konzentration der Wirkstoffldsung ist die Menge Wirkstoff pro 
m 2 Filterpapier verschieden hoch. Anschliefiend gibt man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petrischale 
und bedeckt sie mit einem GlasdeckeL 

Der Zustand der Testtiere wird laufend kontrolliert Es wird diejenige Zeit ermittelt, welche fQr einen 
1 00%igen knock down-Eff ekt notwendig ist 

Bei diesem Test zeigen z. E die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Oberlegene Wirkung 
gegenflber dem Stand der Technik: M, 1-8, 1-10, M3 und 1-16. 

BeispielB 

LDioo-Test 

Testtiere: Sitophilus granarius 

Zahl der Testtiere: 25 
Ldsungsmittel: Aceton 

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen Ldsungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene 
Ldsung wird mit weiterem Ldsungsmittel auf die gewQnschten Konzentrationen verdOnnt 

2J5 ml Wirkstoffldsung werden in eine Petrischale pipettiert Auf dem Boden der Petrischale befindet sich ein 
Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das 
Ldsungsmittel vollstandig verdunstet ist Je nach Konzentration der Wirkstoffldsung ist die Menge Wirkstoff pro 
m 2 Filterpapier verschieden hoch. AnschlieBend gibt man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petrischale 
und bedeckt sie mit einem GlasdeckeL 

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der Versuche kontrolliert Bestimmt wird die Abtdtung 
in %. Dabei bedeutet 100%, daB alle Testtiere abgetdtet wurden; 0% bedeutet, dafi keine Testtiere abgetdtet 
wurden. 

Bei diesem test zeigen z. R die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Oberlegene Wirkung 
gegenflber dem Stand der Technik: 1-1, 1-6, 1-7, 1-8, 1-9, Ma 1-13, 1-14, M6 und 1-17. 

BeispielC 

Phaedon-Larven-Test 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdOnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewttnschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewflnschten Konzen- 
tration behandelt und mit Meerrettichblattka^er-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch 
feuchtsind. 

Nach der gewflnschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle K&ferlarven 
abgetdtet wurden; 0% bedeutet dafi keine K&fer-Larven abgetdtet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z. B, die folgenden Verbindungen. der Herstellungsbeispiele Oberlegene Wirksamkeh 
gegenflber dem Stand der Technik: 1-1, 1-2,1-6, 1-7, 1-8, 1-9, 1-10, 1-13, M4, 1-15 und M6. 

Beispiel D 

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten 

Testinsekt: Phorbia antiqua-Maden(im Boden) 

Ldsungsmittel: 3G wichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur H rsteliung ein r zweckm&fiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
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angegebenenMengeLasungsmitteLgibtdieang gebene Menge Emulgator zu und v rdOnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewtinschte Konzentratioa 

Die Wirkstoffeubereitung wird innig mit dem Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs 
in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend isi allein die Wtrkstoffgewkhtsm nge pro Volumenein- 
heit Boden, welcbe in ppm (- mg/I) angegeben wird. Man fullt den Boden in Tdpf und laBt diese bei t 
Raumtemperatur stehen. 

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 Tagen 
wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszfthlen der toten und lebenden Testinsekten in % bestimmt 
Der Wirkungsgrad tst 100%, wenn alle Testinsekten abgetotet worden sind, er ist 0%, wenn noch genau so viele 
Testinsekten leben wie bei der unbehandelten KontroIIe. , ( , 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbetspiele Qberlegene Wirkung 
gegenflber dem Stand der Technik: 1-14 und 1-15. 
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